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Carbon Nanotube, 简称 SWNT)上的一系列化学反应，研究结果如下： 
1) 经典的共轭双烯即 1,3-丁二烯不太可能与 SWNT管壁发生
Diels-Alder反应。而由于芳香稳定化作用的存在，醌并二
烯可以与 SWNT管壁发生 DA加成反应。 
2) 甲亚胺叶立德、臭氧在碳纳米管管壁的 1,3-DC 反应容易
发生而生成管壁五员环物种，反应已在实验上实现。此外，
其它 1,3-偶极分子如腈叶立德和腈亚胺与 SWNT 管壁的
1,3-DC反应亦可行，值得实验尝试。 
























Carbon nanotube (CNT) has recently attracted much attention for its 
unique structure, special electronic and mechanic properties. The 
notorious insolubility of CNTs impedes the separations, characterizations, 
and applications of CNTs. One promising way to circumvent such a 
bottleneck is the chemical functionalization of CNTs. 
In this work, a systematic theoretical investigation has been 
performed on the viability of a series of chemical reactions on the 
sidewalls of SWNTs. The theoretical results are summarized as follows: 
(1) Aromatic stabilization makes the Diels-Alder cycloaddition of 
o-quinodimethane onto the sidewall of a (5,5) SWNT viable. 
(2) The 1,3-dipolar cycloadditions (1,3-DCs) of ozone and 
azomethine ylide onto the sidewalls of the armchair (n,n) 
SWNTs (n=5-10) are indeed feasible. Other 1,3-dipoles such 
as nitrile ylide and nitrile imine are also good candidates for 
experimentalists to try. 
(3) Base-catalyzed [3+2] cycloaddition of the transition metal 
oxide, OsO4, onto the sidewalls of SWNTs is viable. 
(4) The 1,3-DC reactivity and retro-1,3-DC reactivity are 
moderately dependent on the diameters of reacted SWNTs 
and using these relations to separate the SWNTs is very 
promising. 
These progresses demonstrate the feasibility of functionalizing the 
sidewalls of SWNTs by means of synthetic organic chemistry and, more 
significantly, make up an important and fundamental part of the 
developing chemistry of carbon nanotube. 
























表 1.1 碳纳米管的可能应用领域[12] 
 






















































为三种（参见图 1.2）：当 n=m时，为椅型(armchair)；n=0或 m＝0时，为























图 1.2 三种不同类型的 SWNT[9] 
 
 



















































































Smalley 等研究了在 150˚C－600˚C 间，高纯度单壁碳纳米管[60]与氟气


























图 1.5 自由基与管壁的反应 
 


























图 1.7 氮宾、卡宾在管壁的加成反应 
 
1.3 ONIOM(Our own N-layered Integrated molecular Orbital 
and molecular Mechanics)计算方法 
ONIOM[86-87]是由 Morokuma 等发展的一种杂化计算方法 (hybrid 



































通过比较两层 ONIOM和三层 ONIOM最内层的模型体系能量 E1的差
别，可知三层 ONIOM对体系能量计算的提高。如果差别不大，就可以用





















合 1），L表示在真实体系中引入的链接原子（集合 2），B表示与 A原子相
连的外层原子（集合 3），X表示不与 A相连的外层原子（集合 4）。真实体




其中 r2、r1、r3分别为原子 L、A、B 的坐标向量，g 为常数。常数 g














（1.084Å）代替 C-C键（1.528Å）则 g取 1.084/1.928=0.709比较合理。此
外，g的选取还和 A，B所采用的计算方法有关。 
 





其中 J 为 Jacobian 矩阵，它将 R2 投影到 R3 和 R1 中。利用公式
r2=r1+g(r3-r1)可以得到简单的雅可比转换： 
baba grr ,,3,2 / δ=∂∂  
baba grr ,,1,2 )1(/ δ−=∂∂  
其中 a，b表示直角坐标 x、y、z， ba,δ 为 Kronecker算符。 
两层的 ONIOM模型的 Hessian矩阵为： 



























(2) 探讨一系列的 1,3-偶极子，包括 16价电子和 18价电子的分子，在
（5,5）型碳纳米管上的 1,3-偶极环加成反应； 
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